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| A permeable composite material comprising an open-work support bearing an inorganic material 
| comprising one or more metal or metalloid compounds of Group IIIA-VIIA elements is coated with a 
| polyelectrolyte. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Polyelektrolytbeschichteter, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff, Verfahren zu dessen Herstellung und die 
Verwendung des Verbundwerkstoffes 

(57) Die Erfindung betrifft einen polyelektrolytbeschichte- 
ten, stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff, ein Verfahren 
zur Herstellung dieses Verbundwerkstoffes und die Nut- 
zung dieses Verbundwerkstoffes in verschiedenen Pro- 
zessen. 

Fur verschiedene chemische oder physikalische Prozesse, 
wie z. B. Stofftrennungsprozesse, werden Membranen 
auf Basis von Polymeren eingesetzt. Diese Polymere sind 
relativ unbestandig gegenuber Losemitteln und hohen 
Temperaturen. Vor diesem Hintergrund war es Ziel der 
vorliegenden Erfindung, einen polyelektrolytbeschichte- 
ten Verbundwerkstoff zur Verfugung zu stellen. Der erfin- 
dungsgematee Verbundwerkstoff besteht uberwiegend 
aus anorganischen Bestandteilen und zeichnet sich durch 
eine grofte Stabilitat gegenuber Sauren und hohen Tem- 
peraturen aus. Erfindungsgemaft wird ein Oberflachenla- 
dungen aufweisender, stoffdurchlassiger Verbundwerk- 
stoff mit zumindest einem Polyelektrolyten beschichtet. 
Ein erfindungsgemafc hergeste liter, ionenleitender Ver- 
bundwerkstoff kann als Membran in Brennstoffzellen 
oder als Membran bei der Pervaporation oder Dampfper- 
meation eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen polyelektrolytbeschichteten, stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff, 
dessen Herstellung und Verwendung. 
5 [0002] Stoffdurchlassige Verb und werkstoffe sind vielseitig einsetzbare Werkstoffe. Besonders geeignet sind solche 
Werkstoffe fiir den Einsatz als Membranen. 

[0003] Membranen fiir die Trennung von z. B. EthanolAVasser-Gemischen mittels Pervaporation sind in der Literatur 
hinreichend beschrieben. Kornmerziell erhaltliche Produkte basieren auf Membranen, die einen mehrschichtigen Aufbau 
zeigen. Sie bestehen aus einer hochporosen Polymertragerstruktur (meist eine Poly acrylnitril- Membran auf einem Polye- 
10 stervlies), auf die eine vernetzte Polyvinylalkohol-Schicht aufgebracht wurde. Diese besitzt meist eine Dicke von weni- 
gen Mikrometern. 

[0004] Weitere Polymere, die sich zur Herstellung einer selektiven Deckschicht eignen, sind Blockcopolymere aus Po- 
lyolen und Polyurethanen. Zudem werden in letzter Zeit zunehmend anorganisch Materialien eingesetzt. Hier waren vor 
allem Membranen mit Zeolithdeckschichten sowie Silica-Schichten zu nennen. Komposit-Materialien wie Zeolith ge- 
15 fullte Polysiloxane wurden ebenso eingehend untersucht (R. Y. M. Huang (Ed.), "Pervaporation Membrane Separation 
Processes", Elsevier, Amsterdam 1991). 

[0005] In der Literatur ist auBerdem der Einsatz von Polyelektrolytschichten als selektive Schichten in Membranen 
hauflg beschrieben worden (K. Richau, H.-H. Schwarz, R. Apostol, D. Paul; J. Membr. Sci. 113, (1996) 31; Sang Yong 
Nam, Young Moo Lee; J. Membr. Sci. 135 (1997) 161 und P. Stroeve; V. Vasquez; M. A. N. Coelho; J. F. Rabolt; Thin 

20 Solid Films 284/285 (1996) 706). Insbesondere die Methode der Herstellung selbstorganisierter Polyelektrolytschichten, 
wie sie von einigen Autoren vorgeschlagen wurde (F. van Ackern; L. Krasemann; B. Tieke; Thin Solid Films 327-329 
(1998) 762 und L. Krasemann; B. Tieke; J. Membr. Sci. 150 (1998) 23), eignet sich sehr gut zur Herstellung von beson- 
ders diinnen Schichten. Da sich der Fluss durch eine Membran umgekehrt proportional zur Schichtdicke der Membran 
verhalt, kann durch eine solche Membran ein groBer Fluss erreicht werden. 

25 [0006] Die Abscheidung solcher Polyelektroly tschichten erfolgt iiblicherweise auf durch Plasma-Behandlung aktivier- 
ten Polyacrylnitril-Trager, wie er auch fur Polyvinylalkohol- Membrane genutzt wird. 

[0007] EP 0 472 990 beschreibt das Abscheiden von Polyelektolyten als Monoschicht auf ebenmaBigen organischen 
oder anorganischen Oberflachen, die nicht stoffdurchlassig sind und deshalb nicht als Membranen eingesetzt werden 
konnen. 

30 [0008] All diese Membran- Systeme haben eine Reihe von Nachteilen. Die Polymermembrane und die Zeolith gefiill- 
ten Polymermembrane sind nicht ausreichend temperaturstabil, um bei Temperaturen oberhalb von 80°C gleich blei- 
bende Trennergebnisse zu erzielen. Die zeolithischen und silica-beschichteten anorganischen Membranen, welche bei 
hoheren Temperaturen sehr gut arbeiten, sind entsprechend teuer und kornmerziell kaum verfugbar. Zudem sind sie sehr 
anfallig gegeniiber sauren Medien, die innerhalb von einigen Minuten bis zu einigen Stunden die selektiven Schichten 

35 dieser Membranen zerstoren. Die anorganischen Membranen sind auBerdem im allgemeinen nicht flexibel und werden 
deshalb bei Zug- oder Torsionsbeanspruchung leicht zerstort. 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, eine Pervaporationsmembran bereitzustellen, die bei ho- 
heren Temperaturen und/oder bei einem pH-Wert < 7 haltbar ist und gute Trennergebnisse liefert. 

♦ * 

[0010] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Polyelektrolytschichten nicht nur auf organischem Tragermaterial 
40 oder auf ebenmaBigen Oberflachen abgeschieden werden konnen, sondern auch auf anorganischen bzw. keramischen 
stoffdurchlassigen Oberflachen. Ein solcher Poly elektrolyt-beschichteter, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff auf Basis 
zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inne- 
ren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus 
einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe auf- 
45 weist, kann als Pervaporationsmembran auch bei hoheren Temperaturen sowie bei pH-Werten < 7 eingesetzt werden. 
[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff auf Basis zumin- 
dest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des 
Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem 
Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, der 
50 dadurch gekennzeichnet ist, dass der Verbundwerkstoff auf den inneren und/oder auBeren Oberflachen zumindest eine 
Polyelektrolytschicht tragt. 

[0012] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffes 
gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 14, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein Oberflachenladungen auf- 
weisender Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumin- 

55 dest einer Seite des Tragers und/oder im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im 
wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest ei- 
nem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, zumindest einmal mit einem Polyelektrolyt beschichtet wird. 
[0013] AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zu- 
mindest einem der Anspruche 1 bis 14 als Membran zur Trennung von Alkohol/Wasser-Gemischen, insbesondere Etha- 

60 nol/Wasser-Gemischen. 

[0014] Der erfindungsgemaBe polyelektrolytbeschichtete Verbundwerkstoff ist sehr gut als Membran fur die Pervapo- 
ration geeignet. Durch den besonderen Aufbau des erfindungsgemaBen polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoffes 
erhalt man chemisch und thermisch besonders stabile Membrane, die auBerdem sehr hohe Fluss lei stungen und Trennfak- 
toren aufweisen. 

65 [0015] Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff wird im folgenden beispielhaft beschrieben, ohne darauf beschrankt 
zu sein. 

[0016] Der erfindungsgemaBe stoffdurchlassige Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und 
stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine anor- 



2 



DE 100 31 281 A 1 



ganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall 
oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, tragt auf den inneren und/oder 
auBeren Oberflachen zumindest eine Polyelektrolytschicht. Unter dem Inneren eines Tragers werden in der vorliegenden 
Erfindung Hohlraume oder Poren in einem Trager verstanden. 

[0017] Erfindung sgemaB kann der durchbrochene und stoffdurchlassige Trager Zwischenraume mit einer GroBe von 5 
5 nm bis 500 um aufweisen. Die Zwischenraume konnen Poren, Maschen, Locher, Kristallgitterzwischenraume oder 
Hohlraume sein. Der Trager kann zumindest ein Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff, Metallen, Legierungen, Glas, Ke- 
ramiken, Mineralien, Kunststoffen, amorphen Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen oder aus zumindest einer 
Kombination dieser Materi alien, aufweisen. Die Trager, welche die vorgenannten Materialien aufweisen konnen, konnen 
durch eine chemische, thermische oder eine mechanische Behandlungsmethode oder einer Kombination der Behand- 10 
lungsmethoden rnodifiziert worden sein. Vorzugsweise weist der Verbundwerkstoff einen Trager, der zumindest ein Me- 
tall, eine Naturfaser oder einen Kunststoff aufweist, auf, der nach zumindest einer mechanischen Verforrnungstechnik 
bzw. Behandlungsmethode, wie z. B. Ziehen, Stauchen, Walken, Walzen, Recken oder Schmieden rnodifiziert wurde. 
Ganz besonders bevorzugt weist der Verbundwerkstoff zumindest einen Trager, der zumindest verwobene, verklebte, 
verfilzte oder keramisch gebundene Fasern, oder zumindest gesinterte oder verklebte Formkorper, Kugeln oder Partikel 15 
aufweist, auf. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrung kann ein perforierter Trager verwendet werden. Stoffdurchlas- 
sige Trager konnen auch solche sein, die durch Laserbehandlung oder Ionenstrahlbehandlung stoffdurchlassig werden 
oder gemacht worden sind. 

[0018] Es kann vorteilhaft sein, wenn der Trager Fasern aus zumindest einem Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff, 
Metallen, Legierungen, Keramiken, Glas, Mineralien, Kunststoffen, amorphen Substanzen, Verbundstoffen und Natur- 20 
produkten oder Fasern aus zumindest einer Kombination dieser Materialien, wie z. B. Asbest, Glasfasern, Kohlefasern, 
Metalldrahte, Stahldrahte, Stein wollfasern, Polyamidfasern, Kokosfasern, beschichtete Fasern, aufweist. \brzugsweise 
werden Trager verwendet, die verwobene Fasern aus Metall oder Legierungen aufweist. Als Fasern aus Metall konnen 
auch Drahte dienen. Ganz besonders bevorzugt weist der Verbundwerkstoff einen Trager auf, der zumindest ein Gewebe 
aus Stahl oder Edelstahl, wie z. B. aus Stahldrahten, Stahlfasern, Edelstahldrahten oder Edelstahlfasern durch Weben 25 
hergestellte Gewebe, aufweist, welches vorzugsweise Maschenweiten von 5 bis 500 um, besonders bevorzugt Maschen- 
weiten von 50 bis 500 um und ganz besonders bevorzugt Maschenweiten von 70 bis 120 um, aufweist. 
[0019] Der Trager des VerbundwerkstofTes kann aber auch zumindest ein Streckmetall mit einer PorengroBe von 5 bis 
500 um aufweisen. ErfindungsgemaB kann der Trager aber auch zumindest ein korniges, gesintertes Metall, ein gesinter- 
tes Glas oder ein Metallvlies mit einer Poren weite von 0,1 um bis 500 um, vorzugsweise von 3 bis 60 urn, aufweisen. 30 
[0020] Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff weist vorzugsweise zumindest einen Trager auf, der zumindest Alu- 
minium, Silicium, Kobalt, Mangan, Zink, Vanadium, Molybdan, Indium, Blei, Wismut, Silber, Gold, Nickel, Kupfer, Ei- 
sen, Titan, Platin, Edelstahl, Stahl, Messing, eine Legierung aus diesen Materialien oder ein mit Au, Ag, Pb, Ti, Ni, Cr, 
Pt, Pd, Rh, Ru und/oder Ti beschichtetes Material aufweist. 

[0021] Die im erfindungsgemaBen Verbundwerkstoff vorhandene anorganische Komponente weist zumindest eine 35 
Verbindung aus zumindest einem Metall, Halbmetall oder Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Haupt- 
gruppe des Periodensystems oder zumindest eine Mischung dieser Verbindungen auf. Dabei konnen die Verbindungen 
der Metalle, Halbmetalle oder Mischmetalle zumindest Elemente der Nebengruppenelemente und der 3. bis 5. Haupt- 
gruppe oder zumindest Elemente der Nebengruppenelemente oder der 3. bis 5. Hauptgruppe aufweisen, wobei diese Ver- 
bindungen eine KorngroBe von 0,001 bis 25 pm aufweisen. Vorzugsweise weist die anorganische Komponente zumin- 40 
dest eine Verbindung eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe oder zumindest eines Elementes der 3. bis 5. Haupt- 
gruppe mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al oder B oder zumindest eine Ver- 
bindung eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe und zumindest eines Elementes der 3. bis 5. Hauptgruppe mit zumin- 
dest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al oder B oder eine Mischung dieser Verbindungen auf. 
Besonders bevorzugt weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung zumindest eines der Elemente Sc, 45 
Y, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, Ga, In, TI, Si, Ge, Sn, Pb, Sb oder Bi mit zumindest einem der Elemente 
Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, C, Si, Ge oder Ga, wie z. B. Ti0 2 , A1 2 0 3 , Si0 2 , ZrO z , Y 2 0 3 , BC, SiC, Fe 3 0 4 , SiN, SiP, Nitride, 
Sulfate, Phosphide, Silicide, Spinelle oder Yttriumaluminiumgranat, oder eines dieser Elemente selbst auf. Die anorga- 
nische Komponente kann auch Alumosilicate, Aluminiumphospate, Zeolithe oder partiell ausgetauschte Zeolithe, wie 
z. B. ZSM-5, Na-ZSM-5 oder Fe-ZSM-5 oder arnorphe rnikroporose Mischoxide, die bis zu 20% nicht hydrolysierbare 50 
organische Verbindungen enthalten konnen, wie z. B. Vanadinoxid-Siliziumoxid-Glas oder Aluminiumoxid-Silicium- 
oxid-Methylsiliciumsesquioxid-Glaser, aufweisen. 

[0022] Vorzugsweise liegt zumindest eine anorganische Komponente in einer KorngroBenfraktion mit einer KorngroBe 
von 1 bis 250 nm oder mit einer KorngroBe von 260 bis 10000 nm vor. 

[0023] Es kann vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff zumindest zwei KorngroBenfraktionen 55 
zumindest einer anorganischen Komponente aufweist. Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe Ver- 
bundwerkstoff zumindest zwei KorngroBenfraktionen von zumindest zwei anorganischen Komponenten aufweist. Das 
KorngroBenverhaltnis kann von 1 : 1 bis 1 : 10000; vorzugsweise von 1 : 1 bis 1 : 100 betragen. Das Mengenverhaltnis 
der KorngroBenfraktionen im Verbundwerkstoff kann vorzugsweise von 0,01 : 1 bis 1 : 0,01 betragen. 

[0024] Die Stoffdurchlassigkeit des erfindungsgemaBen VerbundwerkstofTes wird durch die KorngroBe der verwende- 60 
ten zumindest einen anorganischen Komponente auf Teilchen mit einer bestimmten maximalen GroBe begrenzt. 
[0025] Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff zeichnet sich dadurch aus, dass er zumindest ein anorganisches und/ 
oder organisches Material aufweist, das Oberflachenladungen tragt. Dieses Material kann als Beimischung im Gefuge 
des VerbundwerkstofTes enthalten sein. Es kann aber ebenso vorteilhaft sein, wenn die inneren und/oder auBeren Ober- 
flachen der im Verbundwerkstoff vorhandenen Partikel mit einer Schicht aus einem Oberflachenladungen tragenden or- 65 
ganischen und/oder anorganischen Material iiberzogen sind. 

[0026] Solche Schichten weisen eine Dicke von 0,0001 bis 1 um, vorzugsweise eine Dicke von 0,001 bis 0,05 urn, auf. 
[0027] In einer besonderen Ausfiihrungsart des erfindungsgemaBen VerbundwerkstofTes ist zumindest ein anorgani- 
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sches und/oder organisches Material, welches Oberflachenladungen tragt, in den Zwischenkomvolumen des Verbund- 
werkstoffes vorhanden. 

[0028] Dieses Material fullt das Zwischenkomvolumen ganz oder teilweise, vorzugsweise teilweise aus. 
[0029] Die Oberflachen der anorganischen und/oder organischen Materi alien weisen ionische Gruppen auf, an denen 
5 zumindest eine Polyelektrolytschicht adsorbiert werden kann. 

[0030] Es kann vorteilhaft sein, wenn das Oberflachenladungen tragende Material ionische Gruppen aus der Gruppe 
der Alkylsulfonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphors aure-, Alky lphosphons aure-, Dialkylphosphinsaure-, Carbonsaure-, te- 
tra-Organylamrnonium-, Organylsulfonium-, Organylphosphonium-, tetra-Organylphosphoniumgruppen oder Gernische 
dieser Gruppen gleicher Ladung aufweist. Diese ionischen Gruppen konnen chemisch und/oder physikalisch an anorga- 
10 nische Partikel gebundene organische Verbindungen sein. Vorzugsweise werden die ionischen Gruppen fiber Aryl- und/ 
oder Alkylketten mit der inneren und/oder auBeren Oberflache der im Verbundwerkstoff vorhandenen Partikel verbun- 
den. 

[0031] Das Oberflachenladungen tragende Material im Verbundwerkstoff kann ein organisches Material, wie z. B. ein 
Polymer sein. Bevorzugt sind Polymere, die stark basische oder stark saure funktionale Gruppen aufweisen. Besonders 
15 bevorzugt handelt es sich bei diesem Polymer um ein sulfoniertes Polytetrafluorethylen, ein sulfoniertes Polyvinyliden- 
fluorid, ein aminolysiertes Polytetrafluorethylen, ein aminolysiertes Polyvinylidenfluorid, ein sulfoniertes Polysulfon, 
ein aminolysiertes Polysulfon, ein sulfoniertes Polyetherimid, ein aminolysiertes Polyetherirnid oder ein Gemisch aus 
diesen Polymeren. 

[0032] Als anorganisches Oberflachenladungen tragendes Material kann im Verbundwerkstoff zumindest eine Verbin- 
20 dung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Phosphite, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Stannate, Plumbate, 
Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Titanate, Silikate, Alumosilikate und Aluminate oder Gernische dieser 
Verbindungen zumindest eines der Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn 
oder ein Gemisch dieser Elemente vorhanden sein. 

[0033] Als anorganisches Oberflachenladungen tragendes Material kann aber auch zumindest eine teilhydrolysierte 
25 Verbindung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Phosphite, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Stannate, 
Plumbate, Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Titanate, Silikate, Alumosilikate und Aluminate oder Gerni- 
sche dieser Verbindungen zumindest eines der Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, 
Cu oder Zn oder ein Gemisch dieser Elemente vorhanden sein. Vorzugsweise ist als anorganisches Oberflachenladungen 
tragendes Material zumindest eine teilweise nicht hydrolysierbare Gruppen tragende amorphe und/oder kristalline Ver- 
30 bindung zumindest eines der Elemente Zr, Si, Ti, Al, Y oder Vanadium oder Gernische dieser Elemente oder Verbindun- 
gen, im erflndungsgemaBen Verbundwerkstoff vorhanden. 

[0034] Die auf den inneren und/oder auBeren Oberflachen des erflndungsgemaBen Verbundwerkstoff vorhandene Po- 
lyelektrolytschicht bzw. -beschichtung weist Polyelektrolyte, die negative und/oder positive Ladungen tragen, auf. Vor- 
zugsweise weist die Polyelektrolytschicht alternierend anionische und kationische oder kationische und anionische Po- 
35 lyelektrolyte auf. 

[0035] Es kann auch vorteilhaft sein, wenn die Polyelektrolytschicht zumindest einen Polyelektrolyten aufweist, wel- 
cher anionische und kationische Eigenschaften aufweist. Ein solcher Polyelektrolyt, welcher anionische und kationische 
Eigenschaften aufweist, kann z. B. Polyalphaaminoacrylsaure sein. 

[0036] Vorzugsweise weist die Polyelektrolytschicht zumindest einen Polyelektrolyt aus einer Gruppe, die Polyallyla- 
40 minhydrochlorid, Polyethylenimin, Polyvinylamin, Polyvinylsulfat-Kaliumsalz, Polystyrolsulfonat-Natriumsalz und 
Polyacrylamido-2-methyl-l-propansulfonsaure umfasst, auf. 

[0037] Ganz besonders bevorzugt weist die Polyelektrolytschicht ein Verhaltnis von Kohlenstoffatomen zu moglichen 
Ionenpaarbindungen von 2 zu 1 bis 20 : 1, vorzugsweise von 4 zu 1 bis 8 zu 1, auf. So weist z. B. ein Polyvinylkomplex 
aus Polyvinylsulfat und Polyvinylamin ein Verhaltnis von 4 auf. Heteroatorne, die, wie z. B. das Silizium in siliziumor- 
45 ganischen Verbindungen, ein Kohlenstoffatom ersetzen, werden bei der Verhaltnisbildung wie Kohlenstoffatome behan- 
delt. 

[0038] Der erflndungsgemaBe Verbundwerkstoff kann flexibel sein. Vorzugsweise ist der polyelektrolytbeschichete 
Verbundwerkstoff bis zu einem kleinsten Radius von 5 mm, besonders bevorzugt bis zu einem kleinsten Radius von 
1 mm biegbar. 

50 [0039] Das erflndungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffes, der auf den inneren und/oder au- 
Beren Oberflachen eine Polyelektrolytschicht tragt, wird im folgenden beispielhaft beschrieben, ohne dass das erfln- 
dungsgemaBe Verfahren auf diese Herstellung beschrankt sein soil. 

[0040] Das erflndungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der An- 
spriiche 1 bis 24 zeichnet sich dadurch aus, dass ein Oberflachenladungen aufweisender Verbundwerkstoff auf Basis zu- 
55 mindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers und/oder im In- 
neren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung 
aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe 
des Periodensystems aufweist, zumindest einmal mit einem Polyelektrolyten beschichtet wird. 

[0041] Der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff ist auf verschiedene Weisen erhaltlich. Zum einen 
60 konnen bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes Oberflachenladungen tragende Materialien oder Materialien, die 
nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragen, eingesetzt werden. Zum anderen konnen schon vorhan- 
dene stoffdurchlassige Verbundwerkstoffe mit Oberflachenladungen tragenden Materialien oder mit Materialien, die 
nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragen, behandelt werden. 

[0042] Die Herstellung eines Verbundwerkstoffes, der Oberflachenladungen aufweist, kann mittels eines Verfahrens 
65 zur Herstellung eines Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der 
auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, 
die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zu- 
mindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, erfolgen. Dieses Herstellungsverfahren wird in 
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PCTYEP98/05939 ausfiihrlich beschrieben. 

[0043] Bei diesem Verfahren zur Herstellung des Verbundwerkstoffes wird in und auf zumindest einen durchbroche- 
nen und stoffdurchlassigen Trager zumindest eine Suspension gebracht, die zumindest eine anorganische Komponente, 
aus zumindest einer Verbindung zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest ei- 
nem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe, aufweist und durch zumindest einmaliges Erwarmen wird die Suspension 5 
auf oder im oder auf und im Tragermaterial verfestigt. 

[0044] Bei diesem Verfahren kann es vorteilhaft sein, die Suspension auf und in oder aber auf oder in zumindest einen 
Trager durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder Aufgie- 
Ben zu bringen. 

[0045] Der durchbrochene und stoffdurchlassige Trager, auf den oder in den oder aber auf den und in den zumindest 10 
eine Suspension gebracht wird, kann zumindest ein Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff, Metallen, Legierungen, Kera- 
miken, Mineralien, Kunststoffen, amorphen Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen, Verbundwerkstoffen oder aus 
zumindest einer Kombination dieser Materi alien aufweisen. Als stoffdurchlassige Trager konnen auch solche verwendet 
werden, die durch Behandlung mit Laserstrahlen oder Ionenstrahlen stoffdurchlassig gemacht wurden. Vorzugsweise 
werden als Trager Gewebe aus Fasern oder Drahten der oben angegebenen Materialien, wie z. B. Metallgewebe oder 15 
Kunststoffgewebe, verwendet. 

[0046] Die verwendete Suspension, die zumindest eine anorganische Komponente und zumindest ein Metalloxidsol, 
zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder eine Mischung dieser Sole aufweisen 
kann, kann durch Suspendieren zumindest einer anorganischen Komponente in zumindest einem dieser Sole hergestellt 
werden. 20 
[0047] Die Sole werden durch Hydrolysieren zumindest einer Verbindung, vorzugsweise zumindest einer Metallver- 
bindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer Mischmetall verbindung mit zumindest einer Fliis- 
sigkeit, einem Feststoff oder einem Gas erhalten, wobei es vorteilhaft sein kann, wenn als Fliissigkeit z. B. Wasser, Al- 
kohol oder eine Saure, als Feststoff Eis oder als Gas Wasserdampf oder zumindest eine Kombination dieser Fliissigkei- 
ten, Feststoffe oder Gase eingesetzt wird. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hy- 25 
drolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Fliissigkeiten zu geben. Als zu hydrolysierende Ver- 
bindung wird vorzugsweise zumindest ein Metallnitrat, ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat, eine Metallalkoholatver- 
bindung oder zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung, besonders bevorzugt zumindest eine Metallalkoholatver- 
bindung, ein Metallnitrat, ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat oder zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung 
ausgewahlt aus den Verbindungen der Elemente Ti, Zr, Al, Si, Sn, Ce und Y oder der Lanthanoiden und Actinoiden, wie 30 
z. B. Titanalkoholate, wie z. B. Titanisopropylat, Siliziumalkoholate, Zirkoniumalkoholate, oder ein Metallnitrat, wie 
z. B. Zirkoniumnitrat, hydrolysiert. 

[0048] Es kann vorteilhaft sein, die Hydrolyse der zu hydrolysierenden Verbindungen mit zumindest dem halben Mol- 
verhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydrolysierbare Gruppe der hydrolysierbaren Verbindung, 
durchzufiihren. 35 
[0049] Die hydrolysierte Verbindung kann zum Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen 
Saure, vorzugsweise mit einer 10- bis 60%igen organischen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer 
Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure oder einer Mi- 
schung dieser Sauren behandelt werden. 

[0050] Es konnen nicht nur Sole verwendet werden, die wie oben beschrieben hergestellt wurden, sondern auch han- 40 
delsiibliche Sole, wie z. B. Titannitratsol, Zirkonnitratsol oder Silicasol. 

[0051] Es kann vorteilhaft sein, wenn zumindest eine anorganische Komponente, welche eine KorngoBe von 1 bis 
10000 nm aufweist, in zumindest einem Sol suspendiert wird. Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente, die 
zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus Metallverbindungen, Halbmetallverbindungen, Mischmetallverbindungen 
und Metallmischverbindungen mit zumindest einem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe, oder zumindest eine Mi- 45 
schung dieser Verbindungen aufweist, suspendiert. Besonders bevorzugt wird zumindest eine anorganische Kompo- 
nente, die zumindest eine Verbindung aus den Oxiden der Nebengruppenelemente oder den Elementen der 3. bis 5. 
Hauptgruppe, vorzugsweise Oxide ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Sc, Y, Ti, Zr, Nb, Ce, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, 
Co, B, Al, In, TI, Si, Ge, Sn, Pb und Bi, wie z. B. Y2O3, Z1O2, Fe203, Fe304, SK)2, AI2O3 aufweist, suspendiert. Die an- 
organische Komponente kann auch Alumosilicate, Aluminiumphospate, Zeolithe oder partiell ausgetauschte Zeolithe, 50 
wie z. B. ZSM-5, Na-ZSM-5 oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroporose Mischoxide, die bis zu 20% nicht hy drolysier- 
bare organische Verbindungen enthalten konnen, wie z. B. Vanadinoxid-Siliziumoxid-Glas oder Aluminiumoxid-Silici- 
umoxid-Methylsiliciumsesquioxid-Glaser, aufweisen. 

[0052] Vorzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Komponente das 0,1- bis 500-fache der eingesetzten 
hydrolysierten Verbindung. 55 
[0053] Durch die geeignete Wahl der KorngroBe der suspendierten Verbindungen in Abhangigkeit von der GroBe der 
Poren, Locher oder Zwischenraume des durchbrochenen stoffdurchlassigen Tragers, aber auch durch die Schichtdicke 
des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes sowie das anteilige Verhaltnis Sol-Losungsmittel-Metalloxid lasst sich die 
Rissfreiheit im Verbundwerkstoff optimieren. 

[0054] Bei der Verwendung eines Maschengewebes mit einer Maschenweite von z. B. 100 jam konnen zur Erhohung 60 
der Rissfreiheit vorzugsweise Suspensionen verwendet werden, die eine suspendierte Verbindung mit einer KorngroBe 
von mindestens 0,7 um aufweist. Im allgemeinen sollte das Verhaltnis KorngroBe zu Maschen- bzw. PorengroBe von 
1 : 1000 bis 50 : 1000 betragen. Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann vorzugsweise eine Dicke von 5 bis 
1000 jum, besonders bevorzugt von 50 bis 150 jum, aufweisen. Die Suspension aus Sol und zu suspendierenden Verbin- 
dungen weist vorzugsweise ein Verhaltnis Sol zu suspendierenden Verbindungen von 0,1 : 100 bis 100 : 0,1, vorzugs- 65 
weise von 0,1 : 10 bis 10 : 0,1 Gewichtsteilen auf. 

[0055] Die auf oder im oder aber auf und im Trager vorhandene Suspension kann durch Erwarmen dieses Verbundes 
auf 50 bis 1000°C verfestigt werden. In einer besonderen Ausfiihrungsvariante des Verfahrens wird dieser Verbund fiir 
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10 min. bis 5 Stunden einer Temperatur von 50 bis 100°C ausgesetzt. In einer weiteren besonderen Ausfiihrungsart des 
erfindungsgemaBen Verfahrens wird dieser Verbund fiir 1 Sekunde bis 10 Minuten einer Temperatur von 100 bis 800°C 
ausgesetzt. 

[0056] Das Erwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiBluft, Infrarotstrahlung, Mikrowellenstrahlung 
5 oder elektrisch erzeugter Warme erfolgen. In einer besonderen Ausfiihrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens kann 
es vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen des Verbundes unter Nutzung des Tragermaterials als elektrische Widerstands- 
heizung erfolgt. Zu diesem Zweck kann fiber zumindest zwei Kontakte der Trager an eine Stromquelle angeschlossen 
werden. Je nach Starke der Stromquelle und Hone der abgegebenen Spannung heizt sich der Trager bei eingeschaltetem 
Strom auf und die in und auf seiner Oberflache vorhandene Suspension kann durch diese Erwarmung verfestigt werden. 
10 [0057] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsart des Verfahrens kann das Verfestigen der Suspension 
dadurch erreicht werden, dass die Suspension auf oder in oder aber auf und in einen vorgewarrnten Trager gebracht wird 
und somit direkt nach dem Aufbringen verfestigt wird. 

[0058] ErfindungsgemaB kann der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest einer 
polymergebundenen Bronstedtsaure oder -base bei der beschriebenen Herstellung des Verbundwerkstoffes erhalten wer- 

15 den. Vorzugsweise kann der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest eines Sols, 
das Festladungen tragende Polymerpartikel oder Polyelektrolytlosungen umfasst, erhalten werden. Es kann vorteilhaft 
sein, wenn die Festladungen tragenden Polymeren oder Polyelektrolyten einen Schmelz- oder Erweichungspunkt unter- 
halb von 500°C aufweisen. Vorzugsweise werden als Festladungen tragende Polymeren oder Polyelektrolyte sulfoniertes 
Polytetrafluorethylen, sulfoniertes Polyvinylidenfluorid, aminolysiertes Polytetrafluorethylen, aminolysiertes Polyviny- 

20 lidenfluorid, sulfoniertes Polysulfon, aminolysiertes Polysulfon, sulfoniertes Polyetherimid, aminolysiertes Polyetheri- 
mid oder ein Gemisch aus diesen verwendet. Der Anteil der Festladungen tragenden Polymeren oder der Polyelektroly- 
ten im eingesetzten Sol betragt vorzugsweise von 0,001 Gew.-% bis 50,0 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01% bis 
25%. Wahrend der Herstellung und Bearbeitung des ionenleitenden Verbundwerkstoffes kann das Polymer sich che- 
misch und physikalisch oder chemisch oder physikalisch verandern. 

25 [0059] Der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff kann auch durch Einsatz eines Sols, welches zumin- 
dest ein Oberflachenladungen tragendes Material oder zumindest ein Material aufweist, welches nach einer weiteren Be- 
handlung Oberflachenladungen tragt, bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes erhalten werden. Vorzugsweise wer- 
den dem Sol Materi alien zugesetzt, die zur Bildung von anorganischen Oberflachenladungen tragenden Schichten auf 
den inneren und/oder auBeren Oberflachen der im Verbundwerkstoff enthaltenen Partikel fiihren. 

30 [0060] ErfindungsgemaB kann das Sol durch Hydrolysieren zumindest einer Metallverbindung, zumindest einer Halb- 
metallverbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung oder eine Kombination dieser Verbindungen mit einer 
Flussigkeit, einem Gas und/oder einem Feststoff erhalten werden. Als Flussigkeit, Gas und/oder Feststoff zur Hydrolyse 
wird vorzugsweise Wasser, Wasserdampf, Eis, Alkohol oder Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen einge- 
setzt. Es kann vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol und/oder in eine Saure 

35 zu geben. Vorzugsweise wird zumindest ein Nitrat, Chlorid, Carbonat oder ein Alkoholat eines Metalls oder Halbmetalls 
hydrolysiert. Ganz besonders bevorzugt ist das zu hydrolysierende Nitrat, Chlorid, Carbonat oder Alkoholat eine Verbin- 
dung der Elemente Ti, Zr, V, Mn, W, Mo, Cr, Al, Si, Sn und/oder Y. 

[0061] Es kann vorteilhaft sein, wenn eine zu hydrolysierende Verbindung nicht hydrolysierbare Gruppen neben hy- 
drolysierbaren Gruppen tragt. Vorzugsweise wird als eine solche zu hydrolysierende Verbindung eine Alkyl-trialkoxi- 
40 oder Dialkyldialkoxi- oder Tri alky 1-Alkoxi- Verbindung des Elements Silizium verwendet. 

[0062] ErfindungsgemaB kann dem Sol zur Herstellung des Verbundwerkstoffes zumindest eine in Wasser und/oder 
Alkohol losliche Saure oder Base zugegeben werden. Vorzugsweise wird eine Saure oder Base der Elemente Na, Mg, K, 
Ca, V, Y, Ti, Cr, W, Mo, Zr, Mn, Al, Si, P oder S zugegeben. 

[0063] Das Sol, welches zur erfindungsgemaBen Herstellung des Oberflachenladungen aufweisenden Verbundwerk- 
45 stoffes eingesetzt wird, kann auch nicht stochiometrische Metall-, Halbmetall- oder Nichtmetalloxide beziehungsweise 
Hydroxide umfassen, die durch Anderung der Oxidations stufe des entsprechenden Elements erzeugt wurden. Die Ande- 
rung der Oxidations stufe kann durch Reaktion mit organischen Verbindungen oder anorganische Verbindungen oder 
durch elektrochemische Reaktionen erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Anderung der Oxidationsstufe durch Reaktion 
mit einem Alkohol, Aldehyd, Zucker, Ether, Olefin, Peroxid oder Metallsalz. Verbindungen die auf diese Weise die Oxi- 
50 dationsstufe andern, konnen z. B. Cr, Mn, V, Ti, Sn, Fe, Mo, W oder Pb sein. 

[0064] ErfindungsgemaB kann es vorteilhaft sein, wenn dem Sol Substanzen zugesetzt werden, die zur Bildung von an- 
organischen Oberflachenladungen aufweisenden Strukturen fiihren. Solche Substanzen konnen z. B. Zeolith- und/oder 
(3-Alumosilikatpartikel sein. 

[0065] Auf diese Weise lasst sich z. B. ein fast ausschlieBlich aus anorganischen Stoffen aufgebauter OberfLachenla- 
55 dungen aufweisender stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff erfindungsgemaB herstellen. Hierbei muss groBerer Wert auf 
die Zusammensetzung des Sols gelegt werden, da ein Gemisch aus verschiedenen hydrolysierbaren Komponenten ein- 
gesetzt werden muss. Diese einzelnen Komponenten mussen sorgfaltig gemaB ihrer Hydrolysegeschwindigkeit aufein- 
ander abgestimmt werden. Es ist auch moglich, die nicht stochiometrischen Metalloxidhydrat-Sole durch entsprechende 
Redoxreaktionen zu erzeugen. Recht gut sind auf diesem Wege die Metalloxidhydrate der Elemente Cr, Mn, V, Ti, Sn, 
60 Fe, Mo, W oder Pb zuganglich. Die Oberflachenladungen tragenden Verbindung an den inneren und auBeren Oberfla- 
chen sind dann verschiedene teilweise hydrolysierte oder nicht hydrolysierte Oxide, Phosphate, Phosphite, Phosphonate, 
Stannate, Plumbate, Chromate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Titanate, Silikate oder 
Gemische dieser der Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn oder Gemi- 
sche dieser Elemente. 

65 [0066] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen schon vorhandene 
stoffdurchlassige Oberflachenladungen aufweisende oder nicht aufweisende Verbundwerkstoffe mit Oberflachenladun- 
gen aufweisenden Materialien oder mit Materialien, die nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragen, 
behandelt werden. Solche Verbundwerkstoffe konnen handelsubliche stoffdurchlassige Werkstoffe oder Verbundwerk- 



6 



DE 100 31 281 A 1 



stoffe sein oder aber Verbundwerkstoffe, wie sie z. B. in PCTYEP98/05939 beschrieben werden. Es ist aber auch moglich 
Verbundwerkstoffe einzusetzen, die nach dem oben beschriebenen Verfahren erhalten wurden. 

[0067] ErfindungsgemaB werden Oberflachenladungen aufweisende stoffdurchlassige Verbundwerkstoffe durch Be- 
handlung eines Verbundwerkstoffes, der eine Porenweite von 0,001 bis 5 um und keine oder eine zu geringe Anzahl an 
Oberflachenladungen aufweist, mil zumindest einem Oberflachenladungen tragenden Material oder mit zumindest. einem 5 
Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragt, erhalten. 

[0068] Die Behandlung des Verbundwerkstoffes mit zumindest einem Oberflachenladungen tragenden Material oder 
zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragt, kann durch Tranken, 
Tauchen, Bestreichen, Aufwalzen, Aufrakeln, Bespriihen oder andere Beschichtungstechniken erfolgen. Der Verbund- 
werkstoff wird nach der Behandlung mit zumindest einem Oberflachenladungen tragenden Material oder zumindest ei- 10 
nem Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragt, vorzugsweise thermisch behandelt. 
Besonders bevorzugt erfolgt die therniische Behandlung bei einer Temperatur von 100 bis 700°C. 

[0069] Vorzugsweise wird das Oberflachenladungen tragende Material oder das Material, welches nach einer weiteren 
Behandlung Oberflachenladungen tragt, in Form einer Losung mit einem Losungsmittelanteil von 1 bis 99% auf den Ver- 
bundwerkstoff aufgebracht. ErfindungsgemaB konnen als Material zur Herstellung des Oberflachenladungen aufweisen- 15 
den Verbundwerkstoffs Polyorganylsiloxane, die zumindest einen ionischen Bestandteil aufweisen, eingesetzt werden. 
Die Polyorganylsiloxane konnen unter anderem Polyalkyl- und/oder Polyarylsiloxane und/oder weitere Bestandteile um- 
fassen. 

[0070] Es kann vorteilhaft sein, wenn als Material zur Herstellung des Oberflachenladungen aufweisenden Verbund- 
werkstoffs zumindest eine Bronstedtsaure oder -base eingesetzt wird. Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn als Material 20 
zur Herstellung des Oberflachenladungen aufweisenden Verbundwerkstoffs zumindest eine saure und/oder basische 
Gruppen enthaltende Trialkoxysilanlosung oder -suspension eingesetzt wird. Vorzugsweise ist zumindest eine der sauren 
oder basischen Gruppen eine quartare Ammonium-, Phosphonium-, Alkylsulfonsaure-, Garbonsaure- oder Phosphon- 
sauregruppe. 

[0071] So kann man mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens z. B. einen bereits bestehenden stoffdurchlassigen 25 
Verbundwerkstoff nachtraglich durch die Behandlung mit einem Silan Oberflachenladungen aufweisend ausstatten. 
Dazu wird eine l-20%ige Losung dieses Silans in einer Wasser enthaltenden Losung angesetzt und der Verbundwerk- 
stoff wird hierin getaucht. Als Losungsmittel konnen aromatische und aliphatische Alkohole, aromatische und aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe und andere gangige Losemittel oder Gemische verwendet werden. Vorteilhaft ist der Einsatz 
von Ethanol, Octanol, Toluol, Hexan, Gylohexan und Octan. Nach Abtropfen der anhaftenden Fliissigkeit wird der ge- 30 
trankte Verbundwerkstoff bei ca. 150°G getrocknet und kann entweder direkt oder nach mehrmaliger nachfolgender Be- 
schichtung und Trocknung bei 150°G als Oberflachenladungen aufweisender, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff ge- 
nutzt werden. Hierzu eigenen sich sowohl kationische als auch anionische Gruppen tragende Silane. 
[0072] Es kann weiterhin vorteilhaft sein, wenn die Losung oder Suspension zur Behandlung des Verbundwerkstoffs 
neben einem Trialkoxysilan auch saure oder basische Verbindungen und Wasser umfasst. Vorzugsweise umfassen die 35 
sauren oder basischen Verbindungen zumindest eine dem Fachmann bekannte Bronstedt- oder Lewissaure oder -base. 
[0073] ErfindungsgemaB kann der Verbundwerkstoff aber auch mit Losungen, Suspensionen oder Solen behandelt 
werden, die zumindest ein Oberflachenladungen tragendes Material aufweisen. Diese Behandlung kann einmal vorge- 
nommen werden oder mehrfach wiederholt werden. Mit dieser Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens erhalt 
man Schichten von einem oder mehreren gleichen oder verschiedenen teilweise hydrolysierten oder nicht hydrolysierten 40 
Oxiden, Phosphaten, Phosphiten, Phosphonaten, Sulfaten, Sulfonaten, Vanadaten, Wolframaten, Molybdaten, Mangana- 
ten, Titanaten, Silikaten oder Gemische dieser der Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ga, Mg, Li, Gr, Mn, Go, 
Ni, Gu oder Zn oder Gemische dieser Elemente. 

[0074] Die Oberflachenladungen aufweisenden Verbundwerkstoffe, die erfindungsgemaB durch Verwendung von 
Oberflachenladungen tragenden Materialien oder Materialien, die nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen 45 
tragen, bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes oder durch nachtragliche Behandlung eines Verbundwerkstoffes mit 
Oberflachenladungen tragenden Materialien oder Materialien, die nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen 
tragen, erhalten wurden, werden erfindungsgemaB von 1 bis 500 mal, vorzugsweise von 20 bis 100 mal mit zumindest ei- 
nem Polyelektrolyten beschichtet. 

[0075] Das Aufbringen der Polyelektrolyte kann durch Aufspriihen, Aufrakeln, Aufwalzen und/oder Tauchen oder 50 
ahnliche Prozesse erfolgen. Vorzugsweise liegen die Polyelektrolyte, welche aufgebracht werden sollen, in einer Losung 
vor. Vorzugsweise weisen diese Losungen von 0,001 bis 2,0 monomol/1, besonders bevorzugt 0,005 bis 0,5 monomol/1 
des jeweiligen Polyelektrolyten auf. Als Losungsmittel eignen sich Sauren, vorzugsweise verdiinnte Mineralsauren und 
ganz besonders bevorzugt verdiinnte Salzsaure. Vorzugsweise weisen die Losungen den jeweiligen Polyelektrolyten in 
einer Konzentration von 0,01 monomol/1 in einer verdiinnten Salzsaure, die einen pH-Wert von ca. 1,7 aufweist, auf. Es 55 
kann fur das Aufbringen von Vorteil sein, den Polyelektrolytlosungen Elektrolyte, wie z. B. NaGl, NaGK>4 oder KG1, zu- 
zusetzen. Als Elektrolyte konnen 1:1,1:2 oder 2 : 1 Elektrolyte, wie z. B. KG1, MgGb, K2SO4, verwendet werden. Die 
Ionenstarke der verwendeten Elektrolyte in der Poly elektrolytlo sung betragt vorzugsweise von 0,02 bis 10. 
[0076] Vorzugsweise wird der erflndungsgemaBe Verbundwerkstoff dadurch hergestellt, dass ein Oberflachenladungen 
aufweisender Verbundwerkstoff alternierend mit zumindest einem anionischen Polyelektrolyten und zumindest einem 60 
kationischen Polyelektrolyten beschichtet wird. Sind die verwendeten Polyelektrolyten, also das Polyanion und Polyka- 
tion, bei jedem Tauchgang gleich, erhalt man Schichten mit dem Aufbau ABABAB etc. Durch Variation der Poly anionen 
und/oder der Polykationen bei den Tauchvorgangen konnen Schichten mit einem Aufbau ABGDABGD oder auch mit 
unregelmaBigem Aufbau erhalten werden. 

[0077] Vorzugsweise erfolgt das Aufbringen der Polyelektrolyte durch einen einfachen Tauchprozess. Vorzugsweise 65 
wird der erflndungsgemaBe Verbundwerkstoff dadurch hergestellt, dass ein Oberflachenladungen aufweisender Verbund- 
werkstoff alternierend mit zumindest einem anionischen Polyelektrolyten und zumindest einem kationischen Polyelek- 
trolyten beschichtet wird. Dazu wird der Oberflachenladungen aufweisende Verbundwerkstoff abwechselnd in Losungen 
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kationischer und anionischer Polyelektrolyte getaucht. Beim ersten Tauchprozess muss es zur Ausbildung einer ersten 
Lage kommen, auf der sich eine folgende Lage adsorb ieren lasst. 

[0078] 1st die Oberflache des Verbundwerkstoffes mit negativen Ladungen ausgertistet, so erfolgt der erste Tauchpro- 
zess der Beschichtungssequenz in eine Losung mit einem kationischen Polyelektrolyten, ist die Oberflache des Verbund- 
5 werkstoffes mit positiven Ladungen ausgeriistet, so erfolgt der erste Tauchprozess der Beschichtungssequenz in eine Lo- 
sung mit einem anionischen Polyelektrolyten. 

[0079] Erfolgt das Aufbringen der Polyelektrolyten durch einen Tauchprozess, so kann es vorteilhaft sein, den zu be- 
schichtenden Oberflachenladungen aufweisenden Verbundwerkstoff fur ca. eine halbe Stunde in der Polyelektrolytlo- 
sung zu belassen. Nach dieser Tauchzeit wird der Verbundwerkstoff vorzugsweise zumindest zweimal mit Wasser gewa- 

10 schen, bevor ein nachster Tauchprozess erfolgt. 

[0080] Bei jedem der folgenden Tauchschritte kommt es zur Abscheidung einer nahezu monomolekularen Lage des je- 
weiligen Polyelektrolyten auf der entgegengesetzt geladenen Oberflache. Die Konformation des abgeschiedenen Poly- 
elektrolyten hangt stark davon ab, ob der Polyelektrolytlosung niedermolekulare Salze, wie z. B. NaCl als Elektrolyten 
zugesetzt werden. Ohne Elektrolytzusatz werden die Polyelektrolyte in einer annahernd gestreckten, mit Elektrolytzusatz 

15 in einer geknaulten Konformation abgeschieden. Durch das Abscheiden von Polyelektrolyten in der geknaulten Konfor- 
mation, konnen dickere Polyelektrolytschichten erhalten werden. Die Dicke der abgeschiedenen Schicht ist daher bei 
Elektrolytzusatz deutlich groBer als ohne. Die Bindung zwischen den Polyelektrolyten ist ausschlieBlich auf physikali- 
sche Wechselwirkungen zwischen den Polyelektrolyten zurlickzufuhren. Die bei weitem starkste anziehende Kraft ist die 
Wechselwirkung zwischen den unterschiedlich geladenen ionischen Gruppen der Polyelektrolyte. Wichtigste Einfluss- 

20 groBe auf die Pervaporationslei stung bei Polyelektrolytmembranen ist die Ladungsdichte, das heiBt die Anzahl der C- 
Atome pro Ladung. Vorzugsweise werden Polyelektrolyte fur das erflndungsgemaBe Verfahren verwendet, bei denen die 
erhaltene Polyelektrolytschicht ein Verhaltnis von Kohlenstoffatomen zu moglichen Ionenpaarbindungen von 2 zu 1 bis 
20 zu 1, vorzugsweise von 4 zu 1 bis 8 zu 1, aufweist, wobei in siliziumorganische Polyelektrolyte aufweisenden Poly- 
elektrolytschichten Siliziumatome wie Kohlenstoffatome gezahlt werden. 

25 [0081] Als Polyelektrolyte zur Herstellung des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes werden vorzugsweise Poly- 
elektrolyte wie z. B. Poly(allylaminhydrochlorid), Poly(ethylenimin), Polyvinylamin, Polyvinylsulfat-Kaliumsalz, 
Poly(2-acrylamido-2-methyl-l-propansulfonsaure), Polyacrylsaure, Cellulosesulfat-Kaliumsalz, Chitosan, Poly(4-vi- 
nylpyridin), Poly(styrolsulfonat)-Natriumsalz, Dextransulfat-Natriumsalz verwendet. 

[0082] Als kationische Polyelektrolyte konnen insbesondere Polyallylaminhydrochlorid, Polyethylenimin und/oder 
30 Polyvinylamin zum Beschichten verwendet werden. Als anionische Polyelektrolyte werden bevorzugt Poly aery lamido- 
2-methyl-l-propansulfonsaure und/oder Polyvinylsulfat-Kaliumsalz verwendet. 

[0083] Die erfindungsgemaBen polyelektrolytbeschichteten stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffe gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 14 sind sehr gut zum Einsatz in der Stofftrennung durch Pervaporation und Dampfpermeation geeignet. 
Besonders bevorzugt konnen die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe als Membranen bei der Pervaporation verwen- 
35 det werden. 

[0084] Von besonderer Bedeutung ist die Trennung von Wasser und Ethanol durch Pervaporation. Durch Einsatz des 
erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes als Membran lasst sich z. B. Wasser aus Ethanol mit einem Trennfaktor von bis 
zu 500 bei einer Flussleistung durch die Membran von bis zu 11000 g/m 2 h und einer Temperatur von ca. 80°C und einer 
Druckdifferenz von ca. 1 bar abtrennen. Der Wassergehalt des Zulaufs lag zwischen 3 und 18% Wasser in Ethanol. 

40 [0085] Ein weiteres Hauptanwendungsgebiet des erfindungsgemaBen polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoffes 
ist die Verwendung als Membran bei der Losungsmitteltrocknung, da hier haufig die derzeitig eingesetzten Mernbran- 
werkstoffe aufgrund des Quellungsverhaltens der Tragerpolymere und aufgrund der relativ geringen thermischen Stabi- 
litat dieser Polymere beschrankt sind auf einige wenige Losungsmittel (Ethanol und ahnliche) und auf Temperaturen un- 
ter 80°C. Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes als Membran lassen sich auch Losungsmittel wie z. B. 

45 THF, Methylene hlorid oder Aceton entwassern. 

[0086] Die groBere thermische Stabilitat der erfindungsgemaBen polyelektrolytbeschichteten stoffdurchlassigen Ver- 
bundwerkstoffe ermoglicht zudem den Einsatz dieser bei Temperaturen, die hoher liegen als bei Verfahren nach heuti- 
gem Stand der Technik, in der Pervaporation, wie die Behandlung von Teilstromen bei einer Rektifikation. Der enorme 
technische Vorteil liegt hier darin, dass die zu behandelnden Teilstrome nicht mehr iiber Warmetauscher gefiihrt werden 

50 miissen, sondern sie konnen mit der jeweiligen Prozesstemperatur (die bei bis zu 110°C liegen kann) direkt auf die Per- 
vaporationsmembran gefiihrt werden, wobei man dann haufig auch eine Dampfpermeation durchfuhrt. Das heiBt, es wird 
der Zulaufstrom im dampff ormigen Zustand fiber die Membranen geleitet. Auch als Membrane fur solche Anwendungen 
eignen sich die erfindungsgemaBen polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoffe aufgrund der erhohten Temperatur- 
stabilitat gegentiber herkommlichen Polyelektrolytmembranen. 

55 [0087] In den Fig. 1 bis 4 sind Messwerte, die beim Einsatz einer erfindungsgemaBen Membran bei der Trennung von 
Ethanol/Wassergemischen erhalten wurden, aufgetragen. Die Fig. 1 und 3 geben die Abhangigkeit des Permeatflusses 
vom Ausgangsgehalt an Wasser im Ethanol/Wassergemisch der Vorlage (Feed) wieder. 

[0088] Die Fig. 2 und 4 geben die Abhangigkeit des Wassergehaltes im Permeat in Gew.-% vom Ausgangsgehalt an 
Wasser im Ethanol/Wassergemisch der Vorlage (Feed) wieder. 
60 [0089] Die Messwerte, die den Abbildungen Fig. 1 und Fig. 2 zugrunde liegen, sind bei der Durchfuhrung des Versu- 
ches aus Beispiel 3c erhalten worden, bei welchem eine Versuchstemperatur von ca. 80°C eingestellt wurde. Die Mess- 
werte, die den Abbildungen Fig. 3 und Fig. 4 zugrunde liegen, sind bei der Durchfuhrung des Versuches aus Beispiel 3c 
erhalten worden, bei welchem die Versuchstemperatur bei ca. 105 bis 110°C lag. 

[0090] Die erfindungsgemaBen polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoffe, das Verfahren zu deren Herstellung 
65 und deren Verwendung wird anhand der folgenden Beispiele beschrieben, ohne darauf beschrankt zu sein. 
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Beispiel 1.1 

Herstellung eines Verbundwerkstoffs gemaB PCT/EP98/05939 

a) 120 g Titantetraisopropylat wurden mit 140 g entionisiertem Eis unter kraftigem Ruhren bis zur Feins tverteilung 5 
des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach Zugabe von 100 g 25%iger Salzsaure wurde bis zum Klarwerden 

der Phase geriihrt und 280 g a-Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, zugegeben und 
iiber rnehrere Tage bis zum Auflosen der Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension in diinner 
Schicht auf ein Metallnetz mit 90 um Maschenweite aus Edelstahl aufgebracht und bei 550°C innerhalb kiirzester 
Zeit verfestigt. 10 

b) 40 g Titantetraisopropylat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene Niederschlag wurde mit 
120 g Salpetersaure (25%ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40 g 
Titandioxid der Fa. Degussa (P25) wurde bis zum Auflosen der Agglomerate geriihrt. Nachdem dieser Suspension 
weitere 250 ml Wasser zugegeben wurde, wird sie auf einen porosen Trager (nach Beispiel 1.1a hergestellt) aufge- 
bracht und bei ca. 500°C innerhalb kiirzester Zeit verfestigt. 15 

Beispiel 1.2 

Herstellung eines ionischen Verbundwerkstoffes 

20 

a) Ein anorganischer, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff gemaB Beispiel 1 . lb wurde in eine Losung getaucht, die 
aus folgenden Komponenten bestand: 5% Degussa Silan 285 (ein Propylsulfonsaure-triethoxy-silan), 20% VE- 
Wasser in 75% Ethanol. Vor der Benutzung musste die Losung 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt werden. 

[0091] Nachdem man iiberstehende Losung abtropfen lassen hatte, konnte der Verbundwerkstoff bei 80°C bis 150°C 25 
getrocknet und anschlieBend genutzt werden. 

b) Ein anorganischer, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff gemaB Beispiel 1 . lb wurde in eine Losung getaucht, die 
aus folgenden Komponenten bestand: 5% Dynasilan 1172 der Fa. Degussa- Hiils, 2,5% Salzsaure 35%ig; 30% Et- 
hanol und 62,5% VE- Wasser. Vor Benutzung musste die Losung ca. 30 min bei Raumtemperatur geriihrt werden. 30 

[0092] Nachdem man iiberstehende Losung abtropfen lassen hatte, konnte der Verbundwerkstoff bei 80°C bis 150°C 
getrocknet und anschlieBend genutzt werden. 

c) 20 g Aluminiumalkoholat und 17 g Vanadiumalkoholat w r urden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstan- 35 
dene Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25%ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum Klarwerden ge- 
riihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Firma Degussa (P25) wurde noch bis zum Auflosen aller Agglo- 
merate geriihrt. Nach Einstellung eines pH-Wertes von ca. 6 wurde die Suspension in einer Schicht von 100 um 
Dicke auf ein E-Glas-Gewebe Typ 1675 Fa. CS-Interglas aufgetragen und innerhalb von 1 Minute bei 500°C ge- 
trocknet. Man erhielt einen mit negativen Festladungen ausgestatteten Verbundwerkstoff. 40 

d) 20 g Tetraethylorthosilikat und 17 g Kaliumpermanganat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und mit 6%iger 
Wasserstoffperoxid-Losung vollstandig reduziert. Der entstandene Niederschlag wurde mit 100 g Natronlauge 
(25%ig) teilweise peptisiert. Diese Losung wurde 24 Stunden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der 
Firma Degussa (P25) wurde noch bis zum Auflosen aller Agglomerate geriihrt. Nach Einstellung eines pH-Wertes 
von ca. 8 wurde die Suspension auf einen stoffdurchlassigen Trager mit einer Porenweite von ca. 0,1 um (Fa. 45 
Atech., Essen) aufgetragen. Dieser Trager wurde dann innerhalb von 1 Minute bei 500°C getrocknet. Man erhielt ei- 
nen mit negativen Festladungen ausgestatteten Verbundwerkstoff. 

Beispiel 2 

50 

Polyelektrolytbeschichteter Verbundwerkstoff 

a) Ein nach 1.2a ionisch ausgeriisteter Verbundwerkstoff wurde mit Polyelektrolyten beschichtet, wobei die Be- 
schichtung durch Tauchen erfolgte, wobei eine Seite der Membran abgedeckt wurde, so dass die Beschichtung nur 
einseitig erfolgte. Zu diesem Zweck wurde der Verbundwerkstoff zuerst fur 30 min. in eine Losung aus Polyethyle- 55 
nimin (0,01 monomol/1 in wassriger HC1, pH 1,7) getaucht und anschlieBend durch zweimaliges Tauchen in Wasser 
gereinigt. Dann wurde der Verbundwerkstoff fur 30 min. in eine Losung, bestehend aus 0,01 monomol/1 Poly vinyl- 
sulfat-Kaliumsalz (in wassriger HC1, pH 1,7) getaucht und anschlieBend zweimal mit Wasser gewaschen. Dann 
wiederholt man den Tauchvorgang in der Polyethylenimin-Losung. Das abwechselnde Eintauchen in die Polyethy- 
lenimin- und die Polyvinylsulfat-Kaliumsalz-Losung erfolgte pro Losung 60 mal. AnschlieBend wurde die Mem- 60 
bran 24 h bei 90°C im Umlufttrockenschrank getrocknet und konnte als Membran in einer Pervaporationszelle ver- 
wendet werden. 

b) GemaB Beispiel 2a wurden gemaB Beispiel 1.2a ionisch ausgeriistete Verbundwerkstoffe mit unterschiedlichen 
Polyelektrolyten beschichtet, wobei die Beschichtung durch Tauchen erfolgte, wobei eine Seite der Membran abge- 
deckt wurde, so dass die Beschichtung nur einseitig erfolgte. Die so hergestellten Membrane wurden zur Pervapo- 65 
ration verwendet. Die Pervaporation fand bei einer Temperatur von 58,5°C bei einem pH-Wert von 1,7 statt. Es 
wurde ein Ethanol/Wasser-Gemisch eingesetzt, welches einen Anteil an Wasser von 6,2 Gew.-% aufwies. Tabelle 1 
listet die jeweils verwendeten Polyelektrolyt-Losungen mit den als Polykationen bzw. Polyanionen verwendeten 
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Verbindungen, die Anzahl der Tauchzyklen sowie die Flussdaten, Wassergehalte im Perineal und Trennfaktoren auf. 
Alle so hergestellten Membranen bzw. polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoffe eignen sich zum Einsatz als 
Pervaporationsmembran zur Trennung von Ethanol und Wasser bzw. zur Entfernung von Wasser aus organischen 
Losungsmitteln. 

c) GemaB Beispiel 1.2a ionisch ausgeriistete Verbundwerkstoffe wurden gemaB Beispiel 2a mil unterschiedlichen 
Polyelektrolyten beschichtet, wobei die Beschichtung durch Tauchen erfolgte, wobei eine Seite der Membran abge- 
deckt wurde, so dass die Beschichtung nur einseitig erfolgte. Abweichend von Beispiel 2a enthielten beide Poly- 
elektrolytlosungen zusatzlich NaCl in einer Konzentration von 1 mol/1. Die so hergestellten Membrane wurden zur 
Pervaporation verwendet. Die Pervaporation fand bei einer Temperatur von 58,5°C bei einem pH-Wert von 1,7 statt. 
Es wurde ein Ethanol/Wasser-Gemisch eingesetzt, welches einen Anteil an Wasser von 6,2 Gew.-% aufwies. Ta- 
belle 1 listet ebenfalls die jeweils verwendeten Polyelektrolyt-Losungen mit den als Polykationen bzw. Polyanionen 
verwendeten Verbindungen, die Anzahl der Tauchzyklen sowie die Flussdaten, Wassergehalte im Permeat und 
Trennfaktoren auf. Alle so hergestellten Membranen bzw. polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoffe eignen 
sich zum Einsatz als Pervaporationsmembran zur Trennung von Ethanol und Wasser bzw. zur Entfernung von Was- 
ser aus organischen Losungsmitteln. 

d) Ein nach 1.2a ionisch ausgerusteter Verbundwerkstoff wurde mit Polyelektrolyten beschichtet, wobei die Be- 
schichtung durch Tauchen erfolgte, wobei eine Seite der Membran abgedeckt wurde, so dass die Beschichtung nur 
einseitig erfolgte. Zu diesem Zweck wurde der Verbundwerkstoff zuerst fur 30 min. in eine Losung aus Polyvinyla- 
min (0,01 monomol/1 in wassriger HC1, pH 1,7), die NaC104 in einer Konzentration von 1 mol/1 aufwies, getaucht 
und anschlieBend durch zweimaliges Tauchen in Wasser gereinigt. Dann wurde der Verbundwerkstoff fur 30 min. in 
eine Losung, bestehend aus 0,01 monomol/1 Polyvinylsulfat-Kaliumsalz (in wassriger HQ, pH 1,7), die ebenfalls 
NaC104 in einer Konzentration von 1 mol/1 aufwies, getaucht und anschlieBend zweimal mit Wasser gewaschen. 
Dann wiederholt man den Tauchvorgang in der Polyvinylamin-Losung. Das abwechselnde Eintauchen in die Poly- 
ethylenimin- und die Polyvinylsulfat-Kaliumsalz-Losung erfolgte pro Losung 30 mal, so dass 60 Schichten auf den 
Verbundwerkstoff aufgebracht wurden. AnschlieBend wurde die Membran 24 h bei 90°C im Umlufttrockenschrank 
getrocknet und konnte als Membran in einer Pervaporationszelle verwendet werden. 
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Tabelle 1 



In den Versuchen 2b und 2c verwendete Polyelektolyt-Losungen, Anzahl der Tauchzyklen, Flussdaten, Wassergehalte im 

Permeat und Trennfaktoren 



Polykation 


Polyanion 


Anzahl der 
Tauchzyklen 


Fluss 
[g/m 2 h] 


H^Openneat 

[Gew.-%] 


a 


PEI 


PVS 


60 


159 


61,6 


24,3 


PVAM 


PVS 


60 


316 


70,3 


35,8 


PAH 

i 


PAMSA 


60 


216 


62,0 


24,7 


PVAM + 

(1 mol/lNaCl) 


PVS + 

(1 mol/1 NaCl) 


30 


693 


51,1 


15,8 


PVAM + 

(1 mol/1 NaCl) 


PVS + 

(1 mol/1 NaCl) 


45 


308 


77,3 


51,6 


PVAM + 

(1 mol/1 NaCl) 


PVS + 

(1 mol/1 NaCl) 


60 


210 


91,0 


153 



In der Tabelle 1 bedeuten; 



PEI: 

PVS: 

PVAM: 



Poly(ethylenimin) 
Poly(vinylsulfat Kaliumsalz) 
Poly(vinylamin) 



PAMSA: Poly(2-acrylamido-2-methyl- 1 -propansulfonsaure) 
PAH: Poly(allylamin Hydrochlorid) 



Der Trennfaktor a ist der Quotient aus Zusammensetzung des Permeats (p) und 
Zusammensetzung des Zulaufs (z) also: 

a=([H 2 0]p/[Ethanol]p)/([H 2 0]z/[Ethanol]z) 



Beispiel 3 
Verwendungsbeispiele 

a) Mit dem nach Beispiel 2a hergestellten potyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoff war es moglich, ein Ge- 
misch aus 94% Ethanol und 6% Wasser zu trennen. Der Fluss durch den als Membran verwendeten polyelektrolyt- 
beschichteten Verbundwerkstoff betrug 159 g/m h mit einem Ethanolgehalt von ca. 30 bis 40% im Permeat. Die 
Temperatur des Retentats betrug 58,5°C und der Permeatdruck 15 mbar. 

b) Mit einem nach Beispiel 2c unter Verwendung von Polyvinylamin als Polykation und Polyvinylsulfat als Polya- 
nion hergestellten polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoff wurde das gleiche Gemisch unter den selben Tem- 
peraturbedingungen wie in Beispiel 3a getrennt. Der Fluss betrug 210 g/m 2 h bei einem Ethanolgehalt des Permeats 
von 9%. 

c) Mit einem nach Beispiel 2d hergestellten polyelektrolytbeschichteten Verbundwerkstoff wurden verschiedene 
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Mischungen aus Wasser und Ethanol bei einer Temperatur von 80°C abgetrennt. In Fig. 1 ist der Verlauf des Per- 
meatflusses in Abhangigkeit vom Wassergehalt in der zu trennenden Mischung (Feed) aufgetragen. In Fig. 2 ist der 
Wassergehalt des Permeats in Abhangigkeit vom Wassergehalt in der zu trennenden Mischung aufgetragen. 

5 [0093] Es ist deutlich zu erkennen, dass bei einer Temperatur von 80°C ein Ausgangsgemisch (Feed), welches ca. 5% 
Wasser und ca. 95% Ethanol aufwies, bei einem Permeatfluss von ca. 2 000 g/m 2 h, eine Trennung der Gestalt stattfindet, 
dass im Permeat ein Wassergehalt von ca. 88% und ein Ethanolgehalt von ca. 12% erreicht wird. 

d) Der Versuch aus Beispiel 3c wurde bei einer Temperatur von 105 bis 110°C wiederholt. In Fig. 3 ist der Verlauf 
10 des Permeatflusses in Abhangigkeit vom Wassergehalt in der zu trennenden Mischung (Feed) aufgetragen. In Fig. 4 

ist der Wassergehalt des Permeats in Abhangigkeit vom Wassergehalt in der zu trennenden Mischung aufgetragen. 

[0094] Es ist deutlich zu erkennen, dass bei einer Temperatur von 105 bis 110°C ein Ausgangsgemisch (Feed), welches 
ca. 5,5% Wasser und ca. 94,5% Ethanol aufwies, bei einem Permeatfluss von ca. 4000 g/nr h, eine Trennung der Gestalt 
15 stattfindet, dass im Permeat ein Wassergehalt von ca. 92% und ein Ethanolgehalt von ca. 8% erreicht wird. 



Patentanspriiche 

1 . Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, 
20 der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente 

aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem Misch- 
metall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass der Ver- 
bundwerkstoff auf den inneren und/oder auBeren Oberflachen eine Polyelektrolytschicht tragt. 

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbundwerkstoff zumindest ein anorga- 
25 nisches und/oder organisches Material aufweist, das Oberflachenladungen tragt. 

3. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflachen 
des anorganischen und/oder organischen Materials ionische Gruppen aufweist, an denen eine Polyelektrolytschicht 
adsorbiert werden kann. 

4. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als organisches 
30 Oberflachenladungen tragendes Material zumindest ein Polymer im Verbundwerkstoff vorhanden ist. 

5. Verbundwerkstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer ein sulfoniertes Polytetrafluore- 
thylen, sulfoniertes Polyvinylidenfluorid, aminolysiertes Polytetrafluorethylen, aminolysiertes Polyvinylidenfluo- 
rid, sulfoniertes Polysulfon, aminolysiertes Polysulfon, sulfoniertes Polyetherimid, aminolysiertes Polyetherimid 
oder ein Gemisch aus diesen ist. 

35 6. Verbundwerkstoffnach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als anorganisches 

Oberflachenladungen tragendes Material zumindest eine Verbindung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Phos- 
phite, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Stannate, Plumbate, Ghromate, Wolframate, Molybdate, Mangan- 
ate, Titanate, Silikate, Alumosilikate und Aluminate oder Gemische dieser Verbindungen zumindest eines der Ele- 
mente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn oder eines Gemisches dieser Ele- 

40 mente vorhanden ist. 

7. Verbundwerkstoff nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als anorganisches Oberflachenladungen tra- 
gendes Material zumindest eine teilweise nicht hydrolysierbare Gruppen tragende amorphe und/oder kristalline 
Verbindung zumindest eines der Elemente Zr, Si, Ti, Al, Y oder Vanadium oder ein Gemisch dieser Elemente oder 
Verbindungen vorhanden ist. 

45 8. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyelektro- 

lytschicht Polyelektrolyte, die negative und/oder positive Ladungen tragen, aufweist. 

9. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyelektro- 
lytschicht alternierend anionische und kationische oder kationische und anionische Polyelektrolyte aufweist. 

10. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyelektro- 
50 lytschicht zumindest einen Polyelektrolyten aus einer Gruppe, die Polyallylaminhydrochlorid, Polyethylenimin, 

Polyvinylamin, Polyvinylsulfat-Kaliumsalz, Polystyrolsulfonat-Natriumsalz und Poly aery lamido-2-methyl-l-pro- 
pansulfonsaure aufweist, umfasst. 

11. Verbundwerkstoffnach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyelek- 
trolytschicht ein Verhaltnis von Kohlenstoffatomen zu moglichen Ionenpaarbindungen von 2 zu 1 bis 20 zu 1 auf- 

55 weist. 

12. Verbundwerkstoff nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyelektrolytschicht ein Verhaltnis 
von Kohlenstoffatomen zu moglichen Ionenpaarbindungen von 4 zu 1 bis 8 zu 1 aufweist. 

13. Verbundwerkstoffnach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der poly elek- 
trolytbeschichtete, stoffdurchlassige Verbundwerkstoff flexibel ist. 

60 14. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der polyelek- 

trolytbeschichtete, stoffdurchlassige Verbundwerkstoff bis zu einem kleinsten Radius von 5 mm biegbar ist. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass ein Oberflachenladungen aufweisender Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durch- 
brochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers und/oder im Inneren des Tra- 

65 gers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem 

Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe auf- 
weist, zumindest einmal mit einem Polyelektrolyt beschichtet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass ein Verbundwerkstoff, der keine Oberflachenla- 



12 



DE 100 31 281 A 1 



dungen aufweist, mit zumindest einem Oberflachenladungen tragenden Material oder mit zumindest einem Mate- 
rial, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen tragt, behandelt wird. 

17. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass der Oberflachenla- 
dungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Behandlung eines Verbundwerkstoffes, der eine Porenweite von 
0,001 bis 5 um und keine Oberflachenladungen aufweist, mit zumindest einem Oberflachenladungen aufweisenden 5 
Material oder mit zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen auf- 
weist, erhalten wird. 

18. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung des 
Verbundwerkstoffes mit zumindest einem Oberflachenladungen aufweisenden Material oder mit zumindest einem 
Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen aufweist, durch Tranken, Tauchen, Be- 10 
streichen, Aufwalzen, Aufrakeln, Bespriihen oder andere Beschichtungstechniken erfolgt. 

19. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbundwerkstoff 
nach der Behandlung mit zumindest einem Oberflachenladungen aufweisenden Material oder zumindest einem Ma- 
terial, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen aufweist, thermisch behandelt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Behandlung bei einer Temperatur 15 
von 100 bis 700°C durchgefuhrt wird. 

21. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass das Oberflachenla- 
dungen aufweisende Material oder das Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen 
aufweist, in Form einer Losung mit einem Losungsmittelanteil von 1 bis 99% aufgebracht wird. 

22. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass als Material zur Her- 20 
stellung des Oberflachenladungen aufweisenden Verbundwerkstoffes Bronstedtsauren oder -basen eingesetzt wer- 
den. 

23. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Oberflachenladungen aufweisende Verbund- 
werkstoff durch Einsatz zumindest eines Oberflachenladungen aufweisenden Materials oder durch Einsatz zumin- 
dest eines Materials, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen aufweist, bei der Herstellung 25 
des Verbundwerkstoffes erhalten wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Oberflachenladungen aufweisende Verbund- 
werkstoff durch Einsatz zumindest einer polymergebundener Bronstedtsaure oder -base bei der Herstellung des Ver- 
bundwerkstoffes erhalten wird. 

25. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, dass der Oberflachenla- 30 
dungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest eines Sols, das Festladungen tragende Polymerp- 
artikel oder Polyelektrolytlosungen umfasst, erhaltlich ist. 

26. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass der Oberflachenla- 
dungen aufweisende Verbundwerkstoff durch Einsatz eines Sols, welches zumindest ein Oberflachenladungen auf- 
weisendes Material oder zumindest ein Material, welches nach einer weiteren Behandlung Oberflachenladungen 35 
aufweist, aufweist, bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes erhalten wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass das Sol durch Hydrolysieren zumindest einer Me- 
tallverbindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung oder eine 
Kombination dieser Verbindungen mit einer Fliissigkeit, einem Gas und/oder einem FeststofF erhalten wird. 

28. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 26 oder 27, dadurch gekennzeichnet, dass das Sol nichtsto- 40 
chiometrische Metall-, Halbmetall- oder Nichtmetalloxide oder Hydroxide umfasst, die durch Anderung der Oxida- 
tionsstufe des entsprechenden Elements erzeugt wurden. 

29. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 26 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass dem Sol Substanzen 
zugesetzt werden, die zur Bildung von anorganischen Oberflachenladungen aufweisenden Strukturen fuhren. 

30. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Oberflachenla- 45 
dungen aufweisende Verbundwerkstoff 1 bis 500 mal mit zumindest einem organischen Polyelektrolyten beschich- 

tet wird. 

31. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dass der Oberflachenladungen aufweisende Verbund- 
werkstoff 20 bis 100 mal mit zumindest einem organischen Polyelektrolyten beschichtet wird. 

32. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 30 oder 31, dadurch gekennzeichnet, dass der Oberflachenla- 50 
dungen aufweisende Verbundwerkstoff alternierend mit zumindest einem anionischen Polyelektrolyten und zumin- 
dest einem kationischen Polyelektrolyten beschichtet wird. 

33. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass als kationische Poly- 
elektrolyten Polyallylaminhydrochlorid, Polyethylenimin und/oder Polyvinylamin zum Beschichten verwendet 
wird. 55 

34. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dass als anionische Poly- 
elektrolyten Poly aery lamido-2- methyl- 1-propansulfonsaure und/oder Polyvinylsulfat-Kaliumsalz zum Beschichten 
verwendet wird. 

35. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass zum Beschichten L6- 
sungen von Polyelektrolyten in verdiinnten Losungen von Sauren oder Basen verwendet werden. 60 

36. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 15 bis 35, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichten des 
Oberflachenladungen tragenden Verbundwerkstoffes mit zumindest einem Polyelektrolyten durch Aufspriihen, 
Aufrakeln, Aufwalzen und/oder Tauchen erfolgt. 

37. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 14 als Pervaporations- 
membran. 65 

38. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 14 als Dampfpermeati- 
onsmembran. 

39. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 14 als Membran zur Tren- 
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Alkohol/Wasser-Gemischen, insbesondere Ethanol/Wasser-Gemischen. 
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